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(54) Wasserlosliche Mischpolymere und ihre Verwendung fur Exploration und Forderung von 
Erdol und Erdgas 

(57) Gegenstand der Erfindung sind Mischpolymere, enthaltend 

A) 5 - 95 Gew.-% Struktureinheiten, die sich von Verbindungen der Formel 1 ableiten, 



HjC-CH 



(D 



c=o 

HN - C{CH3) - CHa - SO,® X ® 



B) 1 bis 95 Gew.-% Struktureinheiten, die sich von Verbindungen der Formel 2 ableiten, 
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CO 
O) 

in 



HjC = CH 



(2) 



PO s * (2X*) 



und 

C1) 1 bis 95 Gew.-% Struktureinheiten, die sich von Verbindungen der Formel 3 ableiten, 



Q. 
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Hfi = CH CH = CHj 

I I (3) 

N o 

H3C X CH, 



Oder alternativ zu C1) 

02) 1 bis 95 Gew.-% Struktureinhe'rten, die sich von Verbindungen der Formel 4 ableiten 

T" (4) 



r 
r 



Q 

HN r (CH^-N(CHjj Ch 

enthalten, worin X fur ein Kation stent 

Die erfindungsgema3en Mischpolymere sind als fluid loss-Additiv fur wasserbasische BohrspQIungen und fur 
Zementschlamme bei Tiefbohrungen, fur Komplettie rungs- und AufwaltigungsflQssigkeiten sowie zum water shut-off 
bei Produktionssonden geeignet. 
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Beschrelbung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft wasserldsliche Mischpolymere, enthaltend Struktureinheiten abgeleitet 
aus Acrylamido-N-Methylenpropenylsulfonaten (AMPS), Vinylphosphonsaure und -salze (VPS) und kationischen Allyl- 

5 oder Vinylverbindungen, wie Diallyldimethylammoniumchlorid (DADMAC), sowie deren Verwendung als Additiv bei 
Tiefbohrungen, Tlefbohrzementierungen Komplettierungs- und Aufwaltigungsflussigkeiten sowie zur Reduzierung der 
Permeabilitat des Wassers im sondennahen Bereich Erdol bzw. Erdgas und Wasser fOhrender Horizonte. 
[0002] Im Bereich derTiefbohrtechnik erfullen Polymere in wasserbasischen Bohrspulungen unterschiedliche Auf- 
gaben. So fuhren sie zu einer Reduzierung des Wasserverlustes vor allem beim Durchbohren von durchlassigen For- 

10 mationen durch Aufbau einer dunnen Filterschicht, welche zu einer Abdichtung des Bohrloches fuhrt. AuBerdem hatten 
sie das entstehende Bohrklein durch Dispergierung in der Schwebe und helfen damit u. a. das Bohrkiein zu Tage zu 
ffirdern. Durch den Einsatz von pofymeren Addrtiven werden auBerdem die rheologischen Eigenschaften der BohrspQ- 
lungen verandert, insbesondere kommt es zu einer ErhShung der Viskositat und FlieBgrenze. Speziell fluid-loss-Addi- 
tive fur Tiefbohrungen sollten eine hohe Temperaturbestandigkett und eine geringe Storanfalligkeit in Bezug auf stark 

is saline Bedingungen insbesondere in bezug auf mehrwertige Kationen aufweisen und gleichzeitig die rheologischen 
Eigenschaften so wenig wie moglich beeinflussen, da es sonst bei Einstellung von geringen Wasserverlustwerten zu 
einer unerwQnschten ErhShung der plastischen Viskositat und FlieBgrenze kommt. 

[0003] Nachdem eine bestimmte Sektion abgebohrt ist, werden Futterrohre in das Bohrloch eingebracht Anschlie- 
Bend mussen die Futterrohre fixiert, d. h. in den Ringraum mit dem Gebirge muB ein Zementschlamm eingepumpt wer- 

20 den, der mit hohen Festigkeiten aushSrtet. Der sich bildende Zementstein muB undurchlassig fur Gase und 
Flussigkerten sein, damit kein Gas und/oder 6l aus derTrdgerformation in andere Fonmationen oder zur Oberflache f lie- 
Ben kann. An den zu verpumpenden Zementschlamm werden sehr hohe Anforderungen gestelrt. Es soil gut pumpbar 
sein, d. h. mBglichst niedrig viskos und trotzdem keine Entmischung zeigen. Die Wasserabgabe soli im porGsen 
Gebirge niedrig sein, damit der Pumpdruck infolge Ringraumverengung durch dickere Filterkuchen an der Bohrloch- 

25 wand nicht zu stark ansteigt, was zum AufreiBen des Gebirges fuhren kann. Gibt der Zementschlamm zu viel Wasser 
ab, dann bindet er nicht voll ab und wird fur Gas und 6l durchlassig. SchlieBlich muB der sich bildende Zementmantel 
im Ringraum mSglichst schnell bestimmte Festigkeiten erreichen und beim Abbinden darf keine Schrumpfung auftre- 
ten, die zu FlieBkan&len fOr Gas, 6l und Wasser fOhrt. 

[0004] Eine optimale Formulierung der Zementschlammeigenschaften ist nur durch Additive moglich. 
30 [0005] Man unterscheidet 3 wesentliche Additivgruppen: 

1 . VerzSgerer, welche die Abbindezeit erhShen, damit der Zementschlamm fQr die voile Verpumpungsphase, die 
bei sehrtiefen Bohrungen mehrere Stunden betragt, ausreichend flQssig bleibt. Die bekanntesten Produkte dieses 
Typs sind Lignosulfonate und Carboxymethylhydroxyethylcellulosen. 

35 

2. Dispergiermittel, welche die Zementschlamme homogen dispergieren und die Viskositat herabsetzen, was zu 
deren besseren Verpumpung fuhrt. Als solche Produkte werden in US-3 465 825 Kondensationsprodukte aus 
Mononaphthalinsulfonaten und Formaldehyd und in US-4 053 323 N-sulfoalkylsubst'rtuierte Acrylamide beschrie- 
ben. Auch die Lignosulfonate und Carboxymethylhydroxyethylcelluloseether haben neben der verzdgernden eine 

40 dispergierende Wirkung auf Zementschlamme. 

3. Wasserverlustreduzierer, welche die Wasserabgabe der Zementschlamme an porose Formationen wahrend der 
Verpumpung der Zementschlamme in den Ringraum zwischen Futterrohr und Bohrlochwand reduzieren. Die 
bekanntesten Produkte dieses Typs sind vollsynthetische Mischpolymerisate aus Acrylat/Acrylamid gemaB DE-B- 

45 28 30 528 und Blockpolymerisate aus Vinylpyrrolidon und Acrylamid gemSB GB-B-14 73 767 und die halbsynthe- 
tischen Carboxymethylhydroxyethyl- sowie Hydroxyethylcelluloseether. 

[0006] Die Wasserverlustreduzierer sind von besonderer Bedeutung, da pumpbare Zementschlamme, die nur aus 
Zement und Wasser bestehen, hohe Volumina Wasser abgeben, wenn sie bei der Bohrlochzementation an pordsen 

so Gesteinsschichten vonbeiflieBen. Das alkalische Wasser bringt in den Formationen Tone zum Quellen und bildet mit 
C0 2 aus dem Erdgas oder Erd6l Niederschlage von Calciumcarbonat. Beide Effekte mindern die Permeabilitat der 
Lagerstatten und reduzieren die spateren Produktionsraten. Der Obertage fur die jeweilige Zementation optimal einge- 
stellte Zement erfShrt durch die Wasserabgabe eine schwer kalkulierbare, den Pumpvorgang erschwerende Viskosi- 
tatserhohung. Die Wasserabgabe an porose Formationen kann zu einer inhomogenen Zementmasse fuhren, welche 

55 nicht homogen erstarrt und fQr Gase, fOr flQssige Kohlenwasserstoffe und Wasser durchlfissig ist. Dies kann zum Ent- 
weichen von Erdgas oder Erd5l durch den mit por6sen Zement gefQIIten Ringraum in andere Formationen und in 
ExtremfaMlen bis Obertage fuhren. Weiterhin konnen aggressive saline Wasser und Gase durch den porosen Zement 
auf die Futterrohre wirken und diese korrodieren. 
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[0007] Zur GewShrleistung einer technisch einwandf reien Bohiiochzementation ist die Herabsetzung des Wasser- 
verlustes der eingesetzten Zementschlamme notwendig. Der Wasserverlust wird dabei vergleichend mit einer Filter- 
presse nach API Code 29 gernessen, Dabei ist die Filterflache 45,B ± 0,7 cm 2 , der Uberdruck 7 ± 0,7 atu und die 
Rltrationszeit 30 Minuten. In letzter Ze'rt werden immer haufiger auch Messungen des Wasserverlustes mit der Hoch- 
5 temperatur- und Hochdruck-Filterpresse (Baroid Nr. 387) durchgefQhrt. Man filtert normalerweise mit einem D'rfferenz- 
druck von 35 bar und gleicht die Temperatur der in der Praxis auftretenden an. 

[0008] Die verbreitetste Anwendung zur Reduktion des Wasserverlustes von Zementschlammen haben bisher die 
halbsynthetischen Celluloseether des Typs Hydroxyethy Ice llu lose und teilweise auch Carboxymethylhydroxyethylcel- 
luloseether gefunden. Ihrsinnvoller Einsatzfindet seine Grenzen durch die Temperaturen, denen die Zementschlamme 

10 ausgesetzt werden. Die Wirkung fallt schon uber 1 00°C stark ab und laBt sich dann auch durch hohere Einsatzmengen 
nicht mehr ausgleichen. Vollsynthetische Mischpolymere, bestehend aus Acrylamid und AcrylsSure oder Vinylpyrroli- 
don, haben sich in tieferen Bohrungen mit hfiheren Sohlentemperaturen nicht durchsetzen kflnnen. Sie zeigen, beson- 
ders wenn saline Wasser zur Formulierung von Zementschlammen eingesetzt werden, eine sehr maBige Wirkung, die 
bei hdheren Temperaturen we iter abfallt. Saline Wasser sind bei Bohrungen auf dem Meer Qblich und bei Zementatio- 

15 nen in Salzschichten notwendig. Vollends versagen diese Produkte, wenn als Abbindebeschleuniger CaCI 2 eingesetzt 
wird. Der Stand der Technik zeigt, da(3 gegenw§rtig eine Lucke bei Produkten zur Reduktion des Wasserverlustes von 
Zementschlammen f Or Tief bohrungen besteht, besonders wenn die Zementschlamme Temperaturen von Qber 100°C 
ausgesetzt und mit salinen WSssern formuliert werden. 

[0009] Teilweise haben die Additive mehr als eine Funktion. Dispergatoren wie Lignosulfonate und Polymethylen- 
20 naphthalinsulfonate verzogern die Abbindung und wirken leicht reduzierend auf den Wasserverlust. Manche Wasser- 
verlustreduzierer verz6gern die Abbindung und erhdhen drastisch die Viskositat. 

[001 0] Die ersten gut wirksamen Wasserverlustreduzierer, die auch heute noch verwendet werden, sind Hydroxye- 
thyl- und Carboxymethylhydroxiethylcellulose. Hydroxyethy Icellu lose hebt die Viskositat an und verzogert etwas die 
Abbindung. Carboxymethylhydroxyethylcellulose verzogert starker, was aber durch Beschleuniger ausgeglichen wer- 
25 den kann. Mit steigender Temperatur laBt die Wirkung merklich nach. In der Folge wurden viele verschiedene vollsyn- 
thetische temperaturstabilere Polymere vorgeschlagen und sind in Anwendung. 

[0011] US-3 994 852 beschreibt z. B. Polyvinylpyrrolidonpolyacrylamid Polymere, US-3 943 996 Meth aery lam ido- 
propenyltrim ethyl am moniumchlo rid Copolymere. US-4 015 991 hydrolysierte Acrylamid-Acrylamidomethylenpropenyl- 
suffonat Copolymere. US-4 340 525 Acrylamid, Natriumacrylat und Natriumvinylsulfonat Terpolymere, US-4 413 681 

30 Reaktionsprodukte aus Pofyamin und hochmolekularen sulfonierten Polymeren, USA 602 685 Dimethyldiallylammoni- 
umchlorid Acrylsaure Copolymere, EP-A-0 192 447 Dimethylacrylamid Acrylamidom ethyl enpropenylsulfon at Copoly- 
mere, US-4 683 953 Methacrylamidopropylentrimethylammoniumchlorid, Styrolsulfonat und Acrylamid Terpolymere, 
US-4 742 094 Reaktionsprodukte bestehend aus Polyethylenimin und sulfonierten organischen Verbindungen, EP-A-0 
1 1 8 332 verseifte Terpolymere des Typs Vinyls ulfon at, Acrylamid, Vinylamid und EP-A-0 1 1 6 671 Acrylamidomethylen- 

35 propenylsulfonat, Acrylamid (teilverseift) und Vinylamid Terpolymere, die in Zementschlammen zur Kontrolle des Was- 
serverlustes eingesetzt werden. 

[001 2] Die Vielzahl der entwickelten Verbindungen macht deutlich, daB es stets problematisch ist, einen optimalen 
Zementschlamm zu formulieren. Bei durch den Typ der Zementation vorgegebenen Einzelparametern mussen die 
anderen Eigenschaften mit Additiven auf akzeptable Werte eingestellt werden. Die hohe Zahl der entwickelten Verbin- 
40 dungen fQr die Reduzierung des Wasserverlustes zeigt an, wie problematisch es meist ist, eine geforderte Wasserab- 
gabe einzustellen, ohne die Viskositat wesentiich zu erhdhen, die Abbindezeit gemaB Anforderung einzustelien und die 
Sedimentation zu minimieren. Wasserverlustreduzierende Polymere erhohen mehr oder weniger stark die Viskositat 
der Zementschlamme, welche zumeist eine hohe Dichte bes'rtzen. 

[0013] FOr eine gute Verpumpbarkeit der Zementschlamme muB die Viskositat niedrig gehalten werden. Es soli 
45 eine Pumprate m6glich sein, die eine turbulente Stromung ermflglicht. Nur unter diesen Bedingungen findet eine voll- 
standtge Verdrfingung der SpQIung statt. Dies ist Voraussetzung fQr eine gute Zementation. Bei geneigten Bohrungen 
laBt sich die SpQIung nur durch eine starke turbulente Stromung gut verdrangen. 

[0014] Neben der Verwendung als Hiffsmittel zur Formulierung der Zementschlamme finden wasserldsliche Copo- 
lymere auch Anwendung beim sog. water shut-off. Dabei handelt es sich urn die Verminderung der Permeabilitat des 

so Wassers im sonde nnah en Bereich Erdol bzw. Erdgas und Wasser fun render Horizonte. Die Verwendung von water 
shut-off-Potymeren fQhrt daher zur Verringerung oder Einstellung von Wasserzuflussen zu einer Produktionsbohrung. 
[001 5] Oft existiert Wasser als Salzlosung in derselben Formation wie Erdol oder Erdgas. Die Gewinnung von Erdol 
oder von Erdgas bringt also die Gewinnung von Wasser in einer solchen Menge mit sich, daB sie betrachtliche Pro- 
bleme aufwirft. Sie verursacht direkt oder indirekt Ablagerung von Salzen in der Nachbarschaft der Bohrung oder in der 

55 Bohrung selbst, sie vergroBert betrachtlich die Korrosion aller Metal Iteile untertage oder Qberlege, sie vergrdBert ohne 
Nutzen die Mengen der gepumpten, QbergefOhrten und gelagerten FIQssigkeiten und sie schafft m'rt dem 6i Emulsio- 
nen, die schwierig Qberlege zu brechen sind und die untertage in den Hohlraumen der Formation Blockierungen bilden. 
[0016] Gem&B dem Stand der Technik sind zahlreiche Verfahren vorgeschlagen und ausgeubt worden, die dazu 
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bestimmt sind, die WasserzuflQsse in die Bohrungen zur Gewinnung von Erd6l oder Erdgas zu verringern. Sie beste- 
hen oft darin, in der Formation zwischen dem Wasser und der Boh rung oder zwischen dem Wasser und dem Erdol oder 
Erdgas eine undurchdringliche Sperre einzubringen. Die gewohnlich eingebrachten Mhtel blockieren fast ebenso viel 
Erdol oder Erdgas wie Wasser. Die Bestandteile dieser Sperrung konnen sein: Zement, Harze, Suspensionen von 
5 festen Teilen, Paraffine oder wasserlftsliche Polymere, die durch Einbringen von sogenannten Vernetzem (cross-linker) 
in der Lagerstatte vernetzt werden. 

[0017] Oft verwendet man Polymere, die in Losung in das porfise Milieu eingebracht werden, an der Oberflache 
des Feststoffes adsorbiert werden und in den Porenraum hineinragen, so daft sie sich dafur eignen, die Wasserzu- 
flQsse durch Reibung zu verringern. Im Gegensatz dazu passieren die nicht waBrigen Fluide, wie Erdo! oder vor allem 
10 Erdgas die adsorbierten Makromolekule, die nun ein vernachlassigbares Volumen an der Wand einnehmen und so den 
Durchgang vollst&ndig freilassen. 

[0018] Aus US-4 095 651 ist die Verwendung von hydro lysierten Polyacrylamiden bekannt. Es hat sich jedoch 
gezeigt, daf3 dieser Polymertyp hauptsachlich gegenuber Wasser mit geringem Salzgehalt wirksam ist und durch das 
Wasser mit hoherem Salzgehalt abgebaut wird. Bei hoheren Temperaturen neigen diese Polymeren in Gegenwart von 
15 mehrwertigen lonen zur Bildung von Niederschlagen, die die Poren der Gesteinsformation verstopfen konnen. 

[0019] Aus US-4 718 491 ist die Verwendung von Polysacchariden bekannt Diese Verbindungen, die schlecht in 
den Porenraum injizierbar sind, bewirken zwar eine Verzogerung oder Verminderung des Wasserzuflusses, iassen 
aber nur einen unvollstandigen Abbau der vorhandenen Lagerstatten zu, bzw. Verlieren bei hoheren Temperaturen ihre 
Wirkung. 

20 [0020] Aus US-4 842 071 ist die Verwendung von nicht-hydrolysierten Acrylamidpolymeren oder -copoiymeren 
bekannt, die durch nachtragliches Einbringen einer wSBrigbasischen L5sung hydrolysiert werden. Dieses Verfahren 
besitzt Nachteile hinsichtlich eines zus&tzlichen Arbeitsaufwandes durch das Einbringen einer weiteren Lfisung, sowie 
durch die Problematik der Erreichbarkeit der injizierten Polymerlflsung durch das Nachlegen der basischen Lfisung und 
im Hinblick auf eine erhohte Korrosionsanfalligkeit der eingesetzten Gerate. Zudem ist die Wirksamkeit der Polymerlo- 

25 sung nur bei erfolgter Umsetzung mit der waBrig-basischen Losung gegeben, wobei der Grad der Wirksamkeit durch 
den Umsetzungsgrad bestimmt wird. 

[0021] Die Aufgabe der Erfindung ist es, Stoffe bereitzustellen, die sowohl in der Exploration, d. h. bei BohrspOlung 
und Zementation, als auch bei Produktionsbohrungen einsetzbar sind. Sie sollen also wirksame Wasserverlustreduzie- 
rer sein, und sich zum water shut-off eignen. 

30 [0022] Es wurde nun uberraschend gefunden, daB Misch polymere enthaltend Struktureinheiten von Acrylamido-N- 
Methylenpropenylsutfonaten, VinylphosphonsSure oder deren Salze und einem kationischen Comonomeren es erm6g- 
lichen, Zementschlamme mit niedrigem Wasserverlust zu formulieren. Diese Additive weisen daneben hervorragende 
Eigenschaften als Bohrspulung auf. AuBerdem sind sie dazu in der Lage, selektiv die Permeabilitat des Wassers in Erd- 
gas bzw. Erd6l und Wasser fun re n den Horizonten soweit zu verringern, daB sie zum water shut-off geeignet sind. 

35 [0023] Gegenstand der Erfindung sind Mischpolymere, enthaltend 

A) 5-95 Gew.-% Struktureinheiten, die sich von Verbindungen der Forme! 1 ableiten, 



H 2 C = CH 

c=o 

H^CCH^-CHj-SO,^ 0 



50 

B) 1 bis 95 Gew.-% Struktureinheiten, die sich von Verbindungen der Formel 2 ableiten, und 



55 
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HaC = CH (2) 



PO,* (2X*) 



10 

und 

C1) 1 bis 95 Gew.-% Struktureinheiten, die sich von Verbindungen der Formel 3 ableiten, 
, 5 H^C = CH CH = CHj 



(3) 



CHa CHj 

N O- 
H,</ CHs 



25 oder, alternativ zu C1) 

C2) 1 bis 95 Gew.-% Struktureinheiten, die sich von Verbindungen der Formel 4 ableiten 



HaC ' r (4) 



35 



T 

r q 



enthalten, worin X fur ein Kation stent. 

40 [0024] Als Kationen X sind ein- und zweiwertige Metallkationen wie etwa Na + , K + , Mg 2 *, Ca 2+ oder auch NH 4 + 
geeignet. 

[0025] Die erfindungsgemaGen Mischpolymere enthalten Struktureinheiten A, B und C1 oder C2. In einer bevor- 
zugten Ausfuhrungsform der Erfindung enthalten die Mischpolymere zusatzlich 2 bis 95 Gew.-%, insbesondere 5 bis 
20, speziell 5 bis 15 Gew.-% Struktureinheiten, abgeleitet von Verbindungen der Formel (5) 



45 



50 



(5) 



HX = CH 

I 

H-fV 

I 

O^C-Rj 



[0026] Hierin bedeuten R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff oder C 1 -C 4 -Alkyl i R 1 und R 2 k6nnen auch 
miteinander einen Ring bilden. Bilden R 1 und R 2 einen Ring, so bedeuten R 1 und R 2 zusammen -(CH 2 )n-. wobei n = 3, 
4 oder 5 ist. In besonders bevorzugten Ausfuhrungsformen werden Verbindungen der Formel (5) verwendet, in denen 
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10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



R 1 s R 2 = H, R 1 ss R 2 = CH 3> R 1 = CH 3 und R 2 = H ist, oder in denen R 1 und R 2 einen Ring bilden, wobei n = 3 Oder 4 ist. 
[0027] In einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform der Erfindung enthalten die Mischpolymere 1 bis 80 Gew.- 
%, insbesondere 1 0 bis 60 Gew.-% Struktureinheiten, die sich von Acrylamid oder von der Acrylsaure ableiten. Es k6n- 
nen auch Mischungen beider Struktureinheiten vorhanden sein, dann gilt die mengenmaBige Begrenzung fur die 
Summe dieser Struktureinheiten. 

[0028] tn einer weiteren bevorzugten AusfQhrungsform betragt der Anteil von Struktureinheiten abgeleitet aus Ver- 
bindungen der Formel 1 am Copolymeren von 40 bis 90, insbesondere 45 bis 80 Gew.-%. Der Anteil von Strukturein- 
heiten abgeleitet aus Verbindungen der Formel 2 liegt vorzugsweise bei 1 bis 40, insbesondere bei 1 bis 10 Gew.-%. 
Der Anteil von Struktureinheiten abgeleitet aus Verbindungen der Formel 3 liegt vorzugsweise bei 1 bis 50, insbesond- 
ere bei 1 bis 30 Gew.-%. 

[0029] Die Reihenfolge der Monomereinheiten im Mischpolymeren ist beliebig. Es kann sich sowohi urn statistische 
Polymere als auch um Blockpolymere handeln. 

[0030] Die Molekulargewichte (Zahlenmittel) der erfindungsgemaBen Mischpolymere betragen vorzugsweise 
50.000 bis 3.000.000, insbesondere werden Produkte von 200.000 bis 1 .000.000 eingesetzt. 
[0031] Als Indikator fur das Molekulargewicht dienen die relative Viskositat bzw. der k-Wert. Zur Bestimmung des 
k-Werts wird das Copolymer in einer bestimmten Konzentration (meist 0,5 %) geldst und mittels Ubbelohde-Kapillar- 
Viskosimeter die AusfluBze'rt bei 25°C ermittelt. Dieser Wert ergibt die absolute Viskositat der Lfisung (t| c ). Die absolute 
Viskositat des L6semittels ist rj^ Das Verhaitnis beider absoluten Viskositaten ergibt die relative Viskositat 



aus den relativen Viskositaten als Funktion der Konzentration kann der k-Wert mittels folgender Gleichung ermittelt 
werden: 



[0032] Die erfindungsgemaBen Mischpolymerisate sind durch Copolymerisation von Verbindungen der Formeln 1 , 
2 und 3 oder 4, sowie gegebenenfalls 5, Acrylsaure oder Acrylamid in den angegebenen Mengenverhaitnissen herstell- 
bar. 

[0033] Die erfindungsgemaBen Mischpolymerisate kdnnen nach den ublichen Polymerisationsverfahren, wie 
Losungspolymerisation, Substanzpolymerisation, Emulsionspolymeristion, inverse Emulsionspolymerisation, Fallungs- 
polymerisation, Gel polymerisation hergestellt werden. 

[0034] Vorzugsweise wird die Polymerisation als Losungspolymerisation in Wasser und als Fallungspolymerisation 
ausgefuhrt. 

[0035] Bei der DurchfOhrung der Copolymerisation in einem mit Wasser mischbaren organischen L6sungsm'rtte! 
arbeitet man unter den Bedingungen der Fallungspolymerisation. Hierbei fallt das Mischpoiymerisat direkt in fester 
Form an und kann durch Abdestillieren des Losungsmittels oder Absaugen und Trocknen isoliert werden. 
[0036] Als wassermischbare organ ische LSsungsmittel, die hier geeignet sind, kommen insbesondere wasserldsli- 
che Alkanole, namlich solche mit 1 bis 4 C-Atomen, wie Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, n-, sec- und iso- 
Butanol, vorzugsweise abertert. Butanol, in Betracht. 

[0037] Der Wassergehalt der hierbei als Lfisungsmfttel eingesetzten niederen Alkanole sollte 6 Gew.-% nicht Qber- 
schre'rten, dasonst eine Klumpenbildung bei der Polymerisation auftreten kann. Vorzugsweise wird bei einem Wasser- 
gehalt von 0-3 Gew.-% gearbeitet. 

[0038] Die Menge des einzusetzenden Losungsmittels richtet sich bis zu einem gewissen Grad nach der Art der 
eingesetzten Comonomeren. 

[0039] In der Regel werden pro 100 g Gesamtmonomere 200 bis 1 000 g des L6sungsmittels eingesetzt. 
[0040] Bei der DurchfOhrung der Polymerisation in umgekehrter Emulsion wird die waBrige Monomerenlosung in 
bekannter Weise in einem mit Wasser nicht mischbaren organischen Losungsmittel, wie Cyclohexan, Tolual, Xylol, 
Heptan oder hochsiedenden Benzinfraktionen unter Zusatz von 0,5 bis 8 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 4 Gew.-%, 
bekannter Emulgatoren vom W/O-Typ emulgiert und mit ublichen radikalbildenden Initiatoren polymerisiert. Bei diesem 
Verfahren werden wasserlSsliche Monomere oder Mischungen davon in der Warme zu hochmolekularen Copolymeri- 
saten polymerisiert, indem man zunachst die Monomeren oder waBrige L6sungen davon, unter Zusatz von Wasser-in- 
Ol-Emulgatoren in einem mit Wasser nicht mischbaren, die zusammenhangende Phase bildenden organischen 
LSsungsmitte! emulgiert und diese Emulsion in Gegenwart von radikalischen Initiatoren erwarmt. Die einzusetzenden 
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Comonomeren k6nnen als solche in dem mit Wasser nicht mischbaren organischen Losungsmittel emulgiert werden, 
odersie konnen in Form einer waBrigen Losung, die zwischen 100 und 5 Gew.-% Comonomere und 0 bis 95 Gew.-% 
Wasser enthalt, eingesetzt werden, wobei die Zusammensetzung der waBrigen Losung eine Frage der Loslichkeit der 
Comonomeren in Wasser und der vorgesehenen Polymerisationstemperatur ist. Das Verhattnis zwischen Wasser und 

5 der Monomerenphase ist in wehen Grenzen variabel und liegt in der Regel bei 70 : 30 bis 30 : 70. 

[0041] Urn die Monomerenphase in dem mit Wasser nicht mischbaren organischen Ldsungsmittei zu einer Was- 
ser-in-6l-Emulsion zu emulgieren, werden den Gemischen 0,1 bis 1 0 Gewichtsprozent, bezogen auf die Olphase eines 
Wasser-in-6l-Emulgators, zugesetzt Vorzugsweise werden solche Emulgatoren verwendet, die einen relativ niedrigen 
HLB-Wert aufweisen. Als Olphase kann im Prinzip jede inerte wasserunl6sliche Flussigkeit, d. h. im Prinzip jedes 

w hydrophobe organische Ldsungsmittei, eingesetzt werden. Im allgemeinen verwendet man Kohlenwasserstoffe, deren 
Siedepunkt im Bereich von 120 bis 350°C liegt. Diese Kohlenwasserstoffe k6nnen gesattigte, lineare oder verzweigte 
Paraffin -Kohlenwasserstoffe, wie sie in Erdolfraktionen vorwiegend vorliegen, sein, wobei diese auch die Oblichen 
Anteile von Naphthenkohlenwasserstoffen enthalten konnen. Es konnen aber auch aromatische Kohlenwasserstoffe, 
wie beispielsweise Toluol Oder Xyfol, sowie die Gemische der oben genannten Kohlenwasserstoffe als Olphase einge- 

15 setzt werden. Vorzugsweise verwendet man ein Gemisch aus gesattigten Normal- und Iso-Paraffinkohlenwasserstof- 
fen, das bis zu 20 Gew.-% Naphthene enthalt. 

[0042] Copolymerisate mit besonders hohem Polymerisationsgrad in den Grundketten werden erhaften, wenn man 
die Polymerisation in waBriger Losung nach dem Verfahren dersogenannten Gelpolymerisation durchfuhrt. Dabei wer- 
den 15 bis 60 %ige waBrige Losungen der Comonomeren m'rt bekannten geeigneten Katalysatoren ohne mechanische 
20 Durchmischung unter Ausnutzung des Trommsdorff-Norrisch-Effekts erhaften. 

[0043] Durch Nacherhftzen der bei der Gelpolymerisation erhartenen Polymerisatgele im Temperaturbereich von 
50 bis 130°C, vorzugsweise 70 bis 100°C, k6nnen die Qualitatseigenschaften der Polymerisate noch verbessert wer- 
den. 

[0044] Die auf diesem Wege hergestellten, in Form waBriger Gallerten vorliegenden Mischpolymere konnen nach 
25 mechanischerZerkleinerung mit geeigneten Apparaten direktin Wasser ge lost werden undzum Einsatz gelangen. Sie 
kdnnen aber auch nach Entfemung des Wassers durch bekannte Trocknungsprozesse in fester Form erhalten und erst 
bei ihrer Verwendung wieder in Wasser aufgel&st werden. 

[0045] Die Polymerisationsreaktion wird im Temperaturbereich zwischen -60 °C und 200 °C, bevorzugt zwischen 
10 und 120 0 C, durchgefuhrt, wobei sowohl unter Normaldruck als auch unter erhohtem Druck gearbeftet werden kann. 

30 In der Regel wird die Polymerisation in einer Schutzgasatmosphare, vorzugsweise unter Stickstoff, ausgefuhrt. 

[0046] Zur Auslosung der Polymerisation konnen energiereiche elektromagnetische oder korpuskulare Strahlen 
oder die Oblichen chemischen Polymerisationsinitiatoren herangezogen werden, z. B. organische Peroxide, wie Benzol- 
peroxid, tert. Butyl hyd rope roxid, Methylethylketonperoxid, Cumolhydroperoxid, Azoverbindungen wie Azodiisobutyroni- 
tril oder 2'-Azo-bis-(2-amidinopropan)-dihydrochlorid sowie anorganische Peroxiverbindungen, wie (NH 4 ) 2 S 2 0 8 oder 

35 K 2 S 2 O e oder H 2 0 2 gegebenenfalls in Kombination mit Reduktionsmitteln wie Natriumhydrogensulfit und Eisen-ll-Sulfat 
oder Redoxsysteme, welche als reduzierende Komponente eine aliphatische und aromatische Sulfinsaure, wie Benzol- 
suffinsaure und Toluolsulfinsaure oder Derivate dieser Sauren enthalten, wie z. B. Mannichaddukte aus Sulfinsaure, 
Aldehyden und Amino-Verbindungen. Pro 100 g Gesamtmonomeren werden in der Regel 0,03 bis 2 g des Polymerisa- 
tion^ nitiators eingesetzt. 

40 [0047] Es ist weiterhin bekannt, den Polymerisationsansatzen kleine Mengen von sogenannten Moderatoren zuzu- 
setzen, die den Verlauf der Reaktion dadurch harmonisieren, daB sie das Reaktionsgeschwindigkeits-Zeitdiagramm 
abflachen. Sie fuhren damit zu einer Verbesserung der Reproduzierbarkeit der Reaktion und ermoglichen damit, ein- 
heitliche Produkte mit auBerst geringen Qualitatsabweichungen herzustellen. Beispiele fur geeignete Moderatoren die- 
ses Typs sind Nitrilo-tris-propionylamid oder Monoalkylamine, Dialkylamine oder Trialkylamine, wie z. B. Dibutylamin. 

45 Auch bei der Hersteltung der erfindungsgemaBen Copolymerisate k6nnen solche Moderatoren mit Vorteil verwendet 
werden. 

[0046] Weiterhin konnen den Polymerisationsansatzen sogenannte Regulatoren zugesetzt werden, das sind sol- 
che Verbindungen, die das Molekulargewicht der hergestellten Polymerisate beeinflussen. Brauchbare bekannte Regu- 
latoren sind z. B. Alkohole, wie Methanol, Ethanol, Propanol, Isopropanol, n-Butanol, sec.-Butanol und Amylalkohole, 
so Alkylmercaptane, wie z. B. Dodecylmercaptan und tert-Dodecylmercaptan, Isooctylthioglycolat und einige Halogenver- 
bindungen, wie z. B. Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform und Methylenchlorid. 

[0049] Die erfindungsgemaBen Copolymerisate sind hervorragend als Hirfsmittel bei Bohrspulungen geeignet. Sie 
zeigen dabei eine sehr gute Schutzkolloidwirkung sowohl bei hohen Temperaturen als auch bei hohen Elektrolytkon- 
zentrationen und entsprechen im Hinblick auf Elektrolytstabilitat und Alterungsstabilitat mindestens dem Stand der 
55 Technik. Hinsichtlich der PreBwasser reduzierenden Wirkung und im rheologischen Verhalten nach dem Anmischen 
und nach Alterung Ober den gesamten Temperaturbereich von 130 bis Qber 200 °C sind sie den bisher aus US- 
3,629,101, US-4,048,077und US-4,309,523 bekannten Mischpolymeren erheblich uberlegen. 
[0050] Zur Formulierung von waBrigen Bohrspulungen werden die erfindungsgemaBen Mischpolymerisate vor- 
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zugsweise in Konzentrationen von 0,5 bis 40 kg/m 3 , insbesondere 3 bis 30 kg/m 3 eingesetzt. Die waBrigen BohrspQ- 
lungen enthalten zur ViskositatserhShung und Abdichtung durchbohrter Fomnationen weiterhin Bentonite. Zur 
DichteerhShung der Bohrschlamme werden Schwerspat, Kreide und Eisenoxide zugesetzt. 

[0051] Bentonit, Schwerspat, Kreide und Eisenoxid k6nnen allein Oder in den verschiedensten Mischungsvertialt- 
5 nissen den BohrspQIungen zugegeben werden, wobei die rheologischen Eigenschaften der Bohrschlamme erhalten 
bleiben mussen. 

[0052] Werden die erfindungsgemaBen Mischpolymerisate zu Oblichen Tiefbohrzementschlammen, welche vor- 
zugsweise 30 - 65 Gew.-%, insbesondere 35 - 55 Gew.-% Wasser, bezogen auf den eingesetzten trockenen Zement, 
enthalten, zugesetzt, so erhalt man Zementschlamme mit erheblich verbesserten FlieB- und Abbindeeigenschaften 

10 und mit geringerem Wasserverlust 

[0053] Dabet werden die erfindungsgemaBen Potymerisate vorzugsweise in Mengen von 0,1 - 2,0 Gew.-%, bezo- 
gen auf den eingesetzten Zement, Zementschlammen ublicher Zusammensetzung zugesetzt, die bezogen auf z. B. 
Tiefbohrzement „Class G" z. B. 44 Gew.-% Wasser, 0,1 - 2,0 Gew.-% eines handeisublichen Dispergators furTiefbohr- 
zement sowie gegebenenfalis Verzogerer oder Beschleuniger und andere Additive enthalten. Je nach Anforderungen 

15 kann der Zementschlamm statt mit Wasser z.B. auch mit synthetischem Meerwasser oder m'rt NaCl-Losungen unter- 
schiedlicher Dichte bis zur Sattigung angemischt werden. 

[0054] Die GQte der so mit den erfindungsgemaBen Poiymerisaten hergesteliten Zementschlamme wird gemaB 
API spec 1 0 beurteilt. Es ergeben sich Zementschlamme mit vorteilhaft niedriger plastischer Viskositat, geringem Was- 
serverlust und gemaB den Anforderungen regulierbarer Abbindezeit in einem Temperaturbereich von 60 - 200°C. 

20 [0055] Die erfindungsgemaBen Copolymerisate werden weiterhin bevorzugt zur Verringerung oder vollstandigen 
Einstellung des Wasserflusses bei Bohrungen in Sandstein, Carbonatgestein oder Silikatgestein eingesetzt. 
Durch eine Modifizierung der eingesetzten Copolymere kann die Absorptionsfahigkeit des Polymers an den vorhande- 
nen Gesteinstypus angepaBt werden. Durch eine sogenannte anionische Modifizierung der eingesetzten Polymere laBt 
sich die Absorption von carbonathaltigen Gesteinen verbessern. Eine anionische Modifizierung wind ublicherweise 

25 durch einen Anteil an Struktureinheiten der Formel (1) und insbesondere der Formel (2) in Polymeren erreicht. 

[0056] Durch eine sogenannte kationische Modifizierung der eingesetzten Polymeren laBt sich die Absorption an 
silikathaltigen Gesteinen verbessern. Eine kationische Modifizierung wird Oblicherweise durch einen Anteil an Struktur- 
einheiten der Formeln (3) oder (4) erreicht. 

[0057] Die erfindungsgemaBen Copolymere enthalten sowohl Struktureinheiten der Formeln (1) und (2) als auch 
30 solche der Formeln (3) oder (4). Sie vermindert somit die relative Permeabilitat des Wassers durch verbesserte Adsorp- 
tion an carbonathaltigem Gestein und an silikathaltigen Gesteinen sowie an den haufig vorkommenden Mischformen. 
[0058] FOr Komplettie rungs- und Aufwaltigungsflussigkeiten werden z. B. CaCI 2 -(max. 1,40 g/cm 3 ), CaBr 2 (max. 
1,71 g/cm 3 ) oder CaClg/CaB^- (max. 1,81 g/cm 3 ) Losungen verwendet, die auch bei hdheren Temperaturen einen 
niedrigen Wasserverlust aufweisen mussen. 
35 [0059] Die Herstellung und Anwendung der erfindungsgemaBen Polymerisate wird durch die folgenden Beispiele 
veranschaulicht. 

Methode 1 (Fallungspolymerisation) 

40 [0060] In einem Polymerisationskolben von 2 I Inhait, ausgestattet mit ROhrer, RuckfluBkuhler, Tropftrichter, Gas- 
einleitungsrohr und elektrisch beheiztem Wasserbad werden 600 ml tert. Butanol vorgeleitet und darin 70 g AMPS 
unter Ruhren suspendiert, dann werden 8,5 I NH 3 -Gas eingeleitet und anschlieBend 11 g Acrylamid, 15 g N-Vinyl- 
formamid, 3,33 g DADMAC 60 %-ig und 3,1 g Vinyl phosphonsau re 65 %-ig zugegeben. Unter Einleiten von Stickstoff 
wird m'rt dem elektrischen Wasserbad das Reaktionsgemisch auf 50 °C geheizt und 1 ,0 g Azoisobutyronitril zugesetzt. 

45 Nach einer Induktionszeit von ca. 2 Stunden setzt die Polymerisation ein, die Reaktionstemperatur steigt bis auf 70°C 
an und das Polymerisat fallt aus. Es wird noch 2 Stunden bei 80°C nachgeheizt, wobei eine dickflussige Suspension 
entsteht. Das Polymer kann durch Absaugen und Trocknen unter Vakuum bei 50°C isoliert werden. Es kann jedoch 
auch das Ldsungsmittel direkt unter verm in dertem Druck aus dem Reaktionsgemisch abdestilliert werden. Man erhalt 
das Polymer in Form eines weiBen leichten Pulvers, das sich in Wasser gut lost. 

50 

Methode 2: (Polymerisation in waBriger Losung) 

[0061] In einem Polymerisationskolben von 1 I Inhait, ausgestattet mit Ruhrer, RQckfluBkGhler, Tropftrichter, Gas- 
einleitungsrohr und elektrisch beheiztem Wasserbad werden 121 ,4 ml entionisiertes Wasser und 1 ,6 g Vinylphosphon- 
55 saure 65 %ig vorgelegt, mit Stickstoff gespOlt und waBrige AmmoniaklSsung 22 %-ig zugegeben, bis ein pH-Wert von 
7-7,5 erreicht ist. Diese L6sung wird dann auf 60°C erwarmt. 

[0062] Man bere'rtet eine Monomer/Initiator- Losung bestehend aus 290 g entionisiertem Wasser, 72,6 g AMPS, 
29,1 g Acrylamid 50 %ig, 1 0,4 g N-Vinylformamid, 5,2 g DADMAC 60 %ig, 2,1 g Acrylsaure, 0,5 ml Isopropanol, 0,51 g 
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2,2'-azobis(2-amidiniopropane) dihydrochlorid und derzur Einstellung eines pH-Wertes von 7,0 - 7,5 bendtigten Menge 
wassriger Ammoniaklosung 22% -ig. 

[0063] 10 % (ca. 45 ml) der Monomer/lnitiator-Ldsung werden in den Polymerisationskolben gegeben. Die 
Mischung wird bei 60°C gerOhrt, bis die Polymerisation anspringt (ca. 30 Min). AnschlieBend wird die restliche Mono- 
5 mer/lnitiator-L6sung mit konstanter Dosierrate uber einen Zeitraum von 2,5 Stunden zugegeben. Es wird noch 2 Std. 
nachgeheizt bei 80°C. Man erhait eine Ware, hochviskose Losung, welche direkt der Verwendung als BohrspGlzusatz 
oder als Zusatz zu Zementschlammen zugefQhrt werden kann. 

Methode 3: (Gelpolymerisation) 

w 

[0064] In einem Polymerisationskolben von 1 I In halt, ausgestattet mit ROhrer, RQckfluBkOhler, Gaseinleitungsrohr, 
ThermofOhler und pH-MeBgerat mit Einstab-MeBkette werden 160 ml entionisiertes Wasser, 42 g AMPS, 52 g Acryl- 
amid, 3,15 g Vinylphosphonsaure 65 %ig, 6,7 g DADMAC 60 %ig vorgelegt und mit 19,4 g waBriger Ammoniaklosung 
22 %-ig ein pH-Wert von 7,2 eingestellt. Man kuhlt auf 20°C ab, baut den Ruhrer aus und blast mit Stickstoff den Luft- 
15 sauerstoff aus. Danach gibt man 4g einer 1 0 %igen Ammoniumpersutfat-Losung zu und entfernt nach 1 0 Minuten das 
Gaseinleitungsrohr und stellt den Stickstoff-Strom ab. Die Reaktion springt sofort an. Nach Stehen Ober Nacht erhait 
man ein hochviskoses bis sterfes, Wares Gel. 

Methode 4: (Inverse Emulsionspolymerisation) 

20 

[0065] In einem Polymerisationskolben von 1 I Inhalt, ausgestattet mit ROhrer, Thermometer, Tropftrichter, ROck- 
fluBkOhler und Gaseinleitungsrohr werden 1 79,5 g ®lsopar M (Gemisch verzweigter C 8 -C 14 - Paraffine, Esso) vorgelegt 
und darin 13,3 g Nonylphenol-ethylenoxidaddukt (®Arkopal N-100, Clariant GmbH) sowie 35,3 g Sorbitanmonooieat 
(®Span 80, Atlas Chemie GmbH) gelost. 
25 [0066] Separat wird die Monomer-Losung bereitet Man legt 1 90 ml Wasser vor, lost darin 70g AMPS auf und stellt 
unter Eiskuhlung durch Einleiten von Ammoniak-Gas den pH-Wert auf 7.5 - 8,5 ein. AnschlieBend werden 5,3 g Vinylp- 
hosphonsaure 65 % ig, 1 1 ,2 g DADMAC 60 % ig und 86,7 g Acrylamid zugegeben. 

Die Monomer-Losung wird nun unter ROhren innerhalb von 5 Minuten der Olphase zugemischt. Das Reaktionsgemisch 
wird danach unter Eiskuhlung 3 Minuten mit dem Ultraturrax emulgiert. 

30 Man gibt 2 ml einer 1 % igen Losung von Cumolhydroperoxid in Ethylacetat zu, evakuiert den Polymerisationskolben 
anschlieBend 3 x auf weniger als 4 mbar, beluftet jeweils mit Stickstoff und leitet danach standig Stickstoff ein. Man 
kuhlt die Monomeremulsion auf 5 °C ab und halt ab jetzt konstant eine RQhrgeschwindigkeit von 180 rpm ein. 
Danach erfolgt die Zugabe von 100 ppm Thionylchlorid, worauf die Polymerisation in Kurze einsetzt, erkenntlich an 
einem Temperaturanstieg. Durch Kuhlung halt man die Reaktionstemperatur auf 18- 20°C. 1st keine exotherme Reak- 

35 tion mehr feststellbar, wird auf 50°C aufgeheizt und im Veiiauf von 60 Minuten 109 einer 1 gew.-% igen Losung von 
Ammoniumpersulfat in Wasser zudosiert, anschlieBend wird noch 5 Std. bei 50°C nachgeruhrt. Nach AbkQhlung auf 
20°C werden zur besseren invertierung 27,5 g Arkopal N-1 00 eingerQhrt. Man erhait so eine stabile Mikroemuision, die 
direkt verwendet werden kann. 

[0067] In der nachfolgenden Tabelle 1 sind die nach den oben beschriebenen Methoden hergestellten erfindungs- 
40 gemSBen Copolymerisate und ihre bevorzugten Anwendungen zusammengefaBt. Die Zusammensetzungen verstehen 
sich in Gew.-%, sofern nichts anderes angegeben ist 

[0066] In der Tabelle 1 haben die Abkurzungen die folgenden Bedeutungen: 

AM: Acrylamid 

45 AMPS: 2-Acrylamido-2-methyl-propansulfonsaure-(3) 

VPS: Vinylphosphonsaure 

VF: Vinylformamid 

NVP: N-Vinylpyrrolidon 

DADMAC: Diallyl - dimethyl - ammoniumchlorid 

so AMPT: 1-N-Acrylamidopropyl-3-trimethylammonium Chlorid 

[0069] Bei den Anwendungen bedeuten: 

BS: Bohrspulung 

55 CW: Komplettie rungs- und AufwaitigungsflOssigkeiten 

WA: Wasserabsperrung 

Z: Tiefbohrzementation 
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Tabelle 1 



20 



25 



Nr 
ii i 




Monomerenzusammensetzung 


uicuiuuc 


An wen~ 
dung 


Rom 






AMPS 


VPS 


DADMAC 


AWIPT 


VF 


NVP 


AM 








1 


181 


70 


2 


2 


0 


15 


0 


11 


1 


BS,Z 


erf. 


2 


190 


70 


2 


0 


2 


15 


0 


11 


2 


BS,Z 


erf. 


3 


156 


81 


2 


2 


0 


7,5 


7.5 


0 


1 


BS 


erf. 


4 


208 


70 


1 


3 


0 


10 


2* 


14 


2 


Z 


erf. 


5 


205 


70 


1 


0 


3 


10 


2* 


14 


2 


z 


erf. 


6 


202 


80 


1 


3 ; 


0 


10 


2* 


4 


2 


z 


erf. 


7 


158 


80 


2 


2 


0 


16 


0 


0 


1 


BS 


erf. 


8 


160 


80 


2 


2 


0 


0 


16 


0 


1 


BS 


erf. 


9 


205 


74 


4 


22 


0 


0 


0 


0 


2 


Z,CW 


erf. 


10 


195 


74 


4 


0 


22 


0 


0 


0 


2 


Z.CW 


erf. 


11 


>250 


42 


2 


4 


0 


0 


0 


52 


3 


WA 


erf. 


12 


>250 


42 


2 


0 


4 


0 


0 


52 


3 


WA 


erf. 


13 


230 


42 


2 


4 


0 


0 


0 


52 


4 


WA.CW 


erf. 


14 


235 


42 


2 


0 


4 


0 


0 


52 


4 


WA.CW 


erf. 


15 


226 


46 


2 


0 


0 


0 


0 


52 


3,4 


WA 


Vergl. 


16 


178 


65 


0 


0 


0 


20** 


0 


15 


1 


BS,Z 


Vergl. 


17 


154 


75 


0 


10 


0 


7,5 


7,5 


0 


2 


BS 


Vergl. 



*: enthan Acrylsaure statt NVP; 

**: enthatt N-Vinyl N-Methylacetamid (VIMA) statt VF 



35 

[0070] In den nachfolgenden Beispielen werden erfindungsgemaBe Mischpofymerisate mit bekannten Mischpoly- 
meren in einer mit Schwerspat beschwerten Meerwasser-Bohrspuiung mit 3 % KCI und einem spezifischem Gewicht 
von 2,1 kg/I verglichen. Die Einsatzmenge betrug jeweils 2,5 Gew.-%. 

[0071] Die GOte der SpOlung und dam it die Wirksamkeit der Additive wird nach folgenden Kriterien bewertet: 

40 

a) Fluid loss nach 30 Minuten in einer HTHP-Filterpresse bei 150°C und einem Druck von 500 psi (-35 bar) nach 
16 h bzw. 66 h dynamische Alterung der Spulung im Rollerofen bei 130°C, 150°C, 170°C, 185°C und 200°C 

b) Rheologie (scheinbare Viskositat [App. Vise], Yield point [YP], Gelstarken nach 10 Sekunden [10 M ] und 10 Minu- 
ten [10']) gemessen im Fann-35 Rotationsviskosimeter nach dem Anmischen sowie noch 16 h bzw. 66 h dynami- 

45 scher Alterung im Rollerofen bei 130, 150, 170, 185 und 200°C. 

[0072] Fur die Untersuchungen wurden folgende Additive verwendet: 

A) Mischpolymerisat (erfindungsgemaB) bestehend aus 81 Gew.-% AMPS, 7,5 % N-Vinylformamid, 7,5 % N-Vinyl- 
so pyrrolidon, 2 % Vinylphosphonsaure und 2 % Diallyl-dimethyl-ammoniumchlorid gemaB Beispiel 3 

B) Mischpolymerisat bestehend aus 65 % AMPS, 20 % N-Vinyl-N-Methyl-acetamid und 15 % Acrylamid (Ver- 
gleichsbeispiel 16) 

C) Mischpolymerisat bestehend aus 75 % AMPS, 7,5 % N-Vinyrformamid, 7,5 % N-Vinylpyrrolidon und 10 % DAD- 
MAC (Vergleichsbeispiel 17) 

55 
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Tabelle2 



5 


MischDolvmerisat 


Alterung / h 
Temp.(°C) 


vor 


16 
130 


16 
150 


16 
170 


66 
170 


16 
200 






Ruid loss (ml) 




41 


39 


23 


22 


25 


10 




App. Vise. (cP) 


76 


87 


76 


83 


80 


60 




A 


YP (lb/100 ft 2) 


28 


33 


32 


23 


9 


7 






10-GeteL 


6 


8 


9 


7 


3,5 


5 


15 






lo 


AA 
14 


49 


1U 


6 


5 






rlura loss (mi J 




Of 


on 


4 A 
lO 


37 


>150 






Ar\rv \7la#» /aD\ 

App. VI8C. (Cr^ 


4 0/4 

I04 


4aa 


4 AA 


7A 


45 


35 


20 


D 
D 


vd /ikm nn ft o\ 
Tr (ID/1UU 11 


AA 
DO 


Aft 

40 


Q4 

0 1 


4 4 

11 


11 


12 






lu oeist. 


oc 
OD 


40 

iy 


0 


4 


5 


20 






IU wtJKH. 


QO 




14 


c 

w 


14 


36 


25 














16 h/ 
186-C 






Fluid loss (ml) 




42 


51 


80 


>150 


>150 


30 




App. Vise. (cP) 


74 


83 


73 


60 


48 


33 


C 


YP(lh/100ft2) 


25 


29 


32 


24 


10 


11 






10"Gelst 


6 


9 


10 


12 


18 


23 






10'Gelst 


13 


15 


17 


20 


35 


40 



35 



40 [0073] Die Prufungsergebnisse zeigen die Uberlegenheit des erfindungsgemaBen Potymerisates A gegenuber den 
bisherigen Stand derTechnik reprasentierenden Polymerisaten B und C hinsichtlich der gleichmaBigen rtieologischen 
Eigenschaften der Bohrspulung nach dem Anmischen und nach Alterung uber den Temperaturbereich von 130 - 200°C 
und in Bezug auf den HTHP PreBwasserverlust. 

[0074] Werden erfindungsgemaBe Copolymerisate zu ublichen Tiefbohrzementschlammen zugesetzt, so erhalt 
45 man Produkte mit erheblich verbesserten FlieB- und Abbindeeigenschaften und mit geringerem Wasserverlust. Dabei 
werden die z.B. entweder gemaB Beispiel 1 oder Beispiel 4 hergesteltten erfindungsgemaBen Polymerisate mit Ein- 
satzmengen von 0,1 - 2,0 Gew.-%, bezogen auf den eingesetzten Zement, Zementschlammen ublicher Zusammen- 
setzung zugesetzt, die bezogen auf z.B. Tiefbohrzement .Class G m z.B 44 Gew % Wasser, 0,1 - 2,0 Gew.-% eines 
handelsublichen Dispergators fur Tiefbohrzement sowie ggfs Verzogerer oder Beschleuniger und andere Additive ent- 
50 halten. Je nach Anforderungen kann der Zementschlamm statt mit Wasser z.B. auch mit synthetischem Meerwasser 
oder mit NaCI-Losungen unterschiedlicher Dichte bis zur Sattigung angemischt werden. 

[0075] Die Gute der so mit den erfindungsgemaBen Polymerisaten hergestellten Zementschlamme wird gemaB 
API spec 10 beurteilt Es ergeben sich z.B. mit den Polymerisaten gemaB den Beispielen 4 und 5 Zementschlamme 
mit vorteilhaft niedriger plastischer Viskositat, geringem Wasserveriust und anforderungsgemaB regulierbarer Abbinde- 
55 zeit in einem Temperaturbereich von 60- 200°C. Die nachfolgende Tabelle 3 zeigt die vorteilhaften Eigenschaften der 
erfindungsgemaBen Copolymerisate 1 und 4 gegenuber denen des bisherigen Standes derTechnik (Vergleichsbeispiel 
16). 
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Tabelle 3 





Zement Klasse 




G 


G 


H 


5 


Slurry -Dichte 


ppg 

Kg/l 




15,4 
1,85 






16,2 
1,94 






15,8 
1,89 






Anmischwasser 




SuGwasser 


18%NaCL-Wasser 


SuBwasser 


10 


PNS - Dispergator 


% bwoc 


0,2 


0,4 


0,5 




HT - Verzogerer 


% bwoc 


0 


0 


1,5 




Silica 


/o DWOC 


0 


0 


35 


15 


lemperaiur 


or* 




27 






38 






177 






or 

r 




80 






100 






350 






Beisplel 1 (erf.) 


% bwoc 


0,3 






0,35 






1,0 








Beispiel 4 (erf.) 


% bwoc 




0,3 






0,35 






1,0 




20 


Beispiel 16 (Vergl.) 


% bwoc 




.... 


0,3 






0,35 






1,0 




plastische Viskosi- 
tat 


CP 


80 


77 


98 


102 


94 


148 


105* 


95* 


140* 




Flie3grenze 


lb/1 00ft 2 


1.5 


1,2 


2,0 


5 


4,1 


7,2 


7,9* 


7,5* 


11* 


25 


Wasserverlust 


ml/30min 


45 


42 


70 


105 


120 


140 


55 


45 


98 




ppg: pounds per gallon; 

bwoc : bezogen auf das Gewicht des Zements 



*: Rhoologie gemessen bei 93°C / 200 °F 

30 



[0076] Die nachfolgenden Untersuchungen belegen die Wlrksamkeit der wasserloslichen Copolymer© auf den 
FlieBwiderstand von Salzwasser und Gas in einem porosen Medium. Bei dem verwendeten Gas handelt es sich urn 
Stickstoff, der als Ersatz fur Erdgas dient. Als porose Medien werden Vogesen-Sandstein mit einer Durchlassigkeit K = 
35 53 mD (53 • 1 0" 15 m 2 ) und Oberkirchner Sandstein mit einer Durchlassigkeit K = 5,4 mD (5,4 • 1 0" 15 m 2 ) verwendet. Als 
.Lagerstattenwasser* und gleichzeitig als Losungsmittei fur die Copoiymeren dient eine waBrige Losung mit einem 
Salzgehalt von 97,5 g NaCI und 2,5 g CaCI 2 pro 100 g Wasser. Als Copolymerisate werden das erfindungsgemaBe Bei- 
spiel 1 1 und zum Vergleich das den bisherigen Stand der Technik darstellende Beispiel 15 eingesetzt 
[0077] Die Untersuchungen giiedern sich in folgende Teilschritte: 

40 

Messung der Durchlassigkeit fur Stickstoff des wasserf reien Gesteinskerns ky ; 
Aufsattigung des porosen Mediums mit .Lagerstattenwasser" (= Porenwasser); 
45 Bestimmung des Druckgradienten 

^ fur den FluB von Wasser mit konstanter Rate 
Aufsattigung des porosen Mediums mit einer waBrigen Copolymerlosung; 

50 

Verdrangung der uberschussigen Copolymerlosung durch .Lagerstattenwasser*, bis ein Gleichgewicht zwischen 
diesem Porenwasser und dem adsorbierenden 

Copolymer besteht. Messung des Druckgradienten 

55 

^ fur Wasser bei FlieBrate q A in Gegenwart des adsorbierten Polymers; 
- Verdrangen des Wassers mit Stickstoff und Messung der Durchlassigkeit fur Stickstoff in Gegenwart des adsorbier- 
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ten Polymers k 2 . 

[0078] Im AnschluB an diese vorbereiteten Arbeitsgange, die dem Fachmann in der Ausf uhrung gelaufig sind und 
deswegen nicht naher erlautert werden mussen, erfolgt die Bestimmung des residuellen FlieBwiderstandes fur das 
.Lagerstattenwasser" und den Stickstoff. 

Ap 2 k 1 
RRF«/ = - — RRF rv = : — 



[0079] Es bedeuten: 



k: Durchlassigkeit des Gesteins, abhangig von der PorengroBe, [Darcy] 1 u.m 2 = 1 Darcy 

RRF: residueller Widerstandsfaktor (Residual Resistance Factor) 
15 RRF W : Widerstandsfaktor des Lagerstattenwassers 
RRF G : Widerstandsfaktor des Gases (Stickstoff) 
i: Lange des Gesteinskerns [m] 

p: Druckabfall uber dem Kern [Pa] 

q: FlieBrate des Wassers [mV 1 ] 

20 

[0080] Rguren 1 und 2 zeigen die Adsorptionswirkung des erfindungsgemaBen Copolymerisats gemaB Beispiel 1 1 
und den daherruhrenden residuellen Widerstandsfaktor fur Wasser und Stickstoff an Vogesen-Sandstein (Fig. 1) und 
Oberkirchner Sandstein (Fig. 2). Wahrend der RRF-Wertfur Gas bis zu einer Polymerkonzentration von 750 mg/l anna- 
hernd konstant bleibt, steigt dieser fur Wasser auf den 6-fachen Wert (Fig. 1). Figur 2 zeigt die resultierenden Ergeb- 
25 nisse in Oberkirchner Sandstein. Im Vergleich zu dem Vogesen-Sandstein verringert sich die kritische 
Polymerkonzentration von 750 mg/l auf 250 mg/l, was auf die geringere Permeabilitat des Sandsteins zuruckzufuhren 
ist. 

[0081] Rguren 3 und 4 zeigen die ermittelten Ergebnisse fur das Vergleichsbeispiel 15 in Vogesen- und Oberkirch- 
ner Sandstein. Es hat sich gezeigt, daB zur Erreichung der gleichen Adsorptionswirkung eine hohere Polymerkonzen- 
30 tration erforderlich ist. 
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[0082] Bei Komplettierungs- und Aufwaltigungsflussigkeiten ergibt sich z. B. mit dem Polymerisat gemaB Beispiel 
9 in einer Salzlosung der Dichte 1 ,80 g/cm 3 auf Basis 1 9,2 Gew.-% CaBr 2 und 1 5,2 Gew.-% CaCI 2 bei Prufung gemaR 
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API Code 29 bei einer Einsatzmenge von 60 g/l bei 20°C einen Wasserverlust von 24 cm 3 , nach 17 h Alterung bei 
100°C bzw. 15 h Alterung bei 150°C Wasserverluste von 1 0 bzw. 1 1 ,5 cm 3 . 



Patentanspruche 

5 

1 . Mischpolymere, enthaltend 



10 



15 



20 



55 



30 



35 



40 



A) 5-95 Gew.-% Struktureinheiten, die sich von Verbindungen der Formel 1 ableiten, 

H 2 C = CH (1) 

c=o 

HN-CtCH^-CHj^^X® 

B) 1 bis 95 Gew.-% Struktureinheiten, die sich von Verbindungen der Formel 2 ableiten, 



HjC = CH (2 > 



45 



PO,* (2X*) 



und 

C1) 1 bis 95 Gew.-% Struktureinheiten, die sich von Verbindungen der Formel 3 ableiten, 



HjC = CH CHhCHj 

(3) 



/V * 



oder alternativ zu C1) 

C2) 1 bis 95 Gew.-% Struktureinheiten, die sich von Verbindungen der Formel 4 ableiten 



T 

Q 

HN-(CHj),-N(CHj)j a 



r 



enthalten, worin X fur ein Kation steht. 



17 



EP001059316 fott p://w^.qetthepatentxo Page 18 of 20 



* 



EP1 059 316 A1 



2. Mischpolymere nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch einen Gehalt von 5 bis 95 Gew.-% an Struktureinhelten 
abgeleitet von Verbindungen der Formel (5) 



w 



N-Ri 

I 

0 = C-Rj 



(5) 



worin R 1 und R 2 unabhangig voneinander Wasserstoff, C r C 4 -Alkyl oder -(CH 2 )-mit n =3, 4 oder 5 bedeuten, wobei 
15 im letzteren Fall R 1 und R 2 einen Ring bilden. 

3. Mischpolymere nach Anspruch 1 und/oder 2, gekennzeichnet durch einen Gehalt von 1 bis 80 Gew.-% an Struk- 
tureinhelten, die sich von Acrylamid, Acrylsaure Oder beidem ableiten. 

20 4. Verwendung von Mischpolymeren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3 zur Verminderung des Was- 
serverlustes von Bohrlochzementierungen. 

5. Verwendung von Mischpolymeren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3 zur Verminderung des Was- 
serverlustes in Bohrspulungen. 

25 

6. Verwendung von Mischpolymeren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3 zur Verminderung der Per- 
meabilitat des Wassers in Erdol, Erdgas und Wasser fuhrenden Horizonten im sondennahen Bereich. 

7. Verwendung von Mischpolymeren nach einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3 zur Verminderung des Was- 
30 serverlustes in Komplettie rungs- und Aufwaltigungsflussigkeiten. 
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